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3) Verfahren zum Schutz von lotfahigen Kupfer- und Kupferlegierungsoberflachen vor Korrosion 

2) Verfahren zum Schutz von lotfahigen Kupfer- und Kupfer- 
legierungsoberflachen vor Korrosion unter dem EinfluB der 
Atmosphare, indem man die Metalloberflachen mit einer 
Losung einer oder mehrerer Schwefelverbindungen I 
R 2 -A'-S-R' 

bei denen , 
R' Wasserstoff oder einen Rest der Formel -S-A'-R 0 be- 

A 1 und A 2 geradkettige oder verzweigte C 4 - bis C^-Alkyl- 
aruDDen bedeuten und 



R 2 und R 3 fur Wasserstoff oder Hydroxylgruppen stehen. 
in Kontakt bringt, gegebenenfalls nachspult und anschlie- 
Send trocknet. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zum Schutz von lotfahigen Kupfer- und 
Kupferlegierungsoberflachen, wobei deren Lotbarkeit nach Durchfuhrung dieses Verfahrens und nach Lage- 
5 rung unter dem EinfluB der Atmosphare erhalten oder sogar verbessert wird. 

Die Lagerung unter dem EinfluB der Atmosphare beeintrachtigt das Aussehen kupferner Gegenstande sowie 
die Lotbarkeit des Kupfers, was auf dem Gebiet der Elektronik und hier besonders bei Leiterplatten ein groBes 
Problem darstellt 

Oblicherweise werden freiliegende Kupferflachen auf Leiterplatten iiberwiegend durch HeiBverzinnung oder 
io durch galvanische Abscheidung von Zinn oder einer Blei/Zinn-Legierung geschutzt und somit ldtfahig erhalten. 
Im AnschluB an die galvanische Abscheidung ist in der Regel jedoch ein UmschmelzprozeB erforderlich. 

Zur Vermeidung dieser technisch aufwendigen und deshalb kostspieligen HeiBverzinnungs- und Abschei- 
dungsprozesse wurden einfachere Verfahren vorgeschlagen, die der temporaren Erhaltung der Lotbarkeit von 
freiliegenden Kupferflachen auf Leiterplatten dienen. Diese Verfahren sehen die Behandlung von Kupferober- 
15 fiachen mit Losungen vor, die bestimmte schatzende Wirkstoffe enthalten. 

So betrifft die DE-A20 03 175(1) die Verwendung von 2-Alkylimidazolen mit einer langen geradkettigen 
Alkylgruppe mit 5 bis 21 C-Atomen in der 2-Position und Wasserstoff oder einer niederen Alkylgruppe in der 
4-Position oder deren Saureadditionssalzen als schiitzende Mittel fur vor der Einwirkung der Atmosphare zu 
schutzende Kupfer- und Kupferlegierungsoberflachen. 
20 Die EP-A 178 864(2) betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Leiterplatten unter Mitverwendung von 
waBrigen Losungen von Saureadditionssalzen von 2- Alkylimidazolen, wie sie in (1 ) beschrieben werden. 

Der Nachteil bei der Verwendung solcher 2-AlkylimidazoIe liegt in der geringen Temperaturstabilitat der 
hiermit erzeugten Schutzschichten. Wenn eine mit einem solchen Schutz ausgerustete Leiterplatte zur Hartung 
des Klebers von oberflachenmontierbaren Bauteilen erwarmt wird oder in zwei Ldtschichten bestuckt werden 
25 soil, wird die Schutzschicht zerstdrt, wobei die Produkte des thermischen Abbaus die nachfolgende Lotung 
beeintrachtigen oder verhindern. 

P.E. Laibinis und G.M. Whitesides beschreiben in J. Am. Chem. Soc. 1992, Vol. 114, S. 9022-9028 (3) die 
Verlangsamung der Oxidation von Kupfer durch Adsorption von n-Alkanthiolen in einer monomolekularen 
Schicht auf der Metalloberflache. Als hierfttr geeignete Schwefelverbindungen werden C 8 - bis C22— n-Alkan- 
30 thiole genannt. Die Schwefelverbindungen werden als Losung, beispielsweise in Isooctan, auf die Kupferoberfla- 
chen aufgebracht 

Y. Yamamoto, H. Nishihara und K. Aramaki beschreiben in J. Electrochem. Soix, Vol. 140, No. 2 (1993), S. 
436—443 (4) ebenfalls die Korrosionsschutzwirkung von Ce- bis Qg-Alkanthiolen sowie von to-Hydroxyalkan- 
thiolen fur Kupferoberflachen durch Ausbildung monomolekularer Schichten. Als derartige Schwefelverbindun- 
35 gen wurden 1-Hexanthiol, 1-Dodecanthiol, 1-Octadecanthiol, 1-Docosanthiol und 11-Mercapto-l-undecanol 
getestet Die Schwefelverbindungen wurden als Losung, beispielsweise in Ethanol, Acetonitril oder Wasser, auf 
die Kupferoberflachen aufgebracht 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren bereitzustellen, bei dem durch Behand- 
lung mit der Losung eines geeigneten Wirkstoffs ein Schutz fur Kupfer- und Kupferlegierungsoberflachen 
40 , erzeugt wird, wobei die erzeugte Schutzschicht temperaturstabil ist und nach einer thermischen Belastung eine 
Lotung auf einer solchen Oberflache moglichst wenig behindert wird. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zum Schutz von ldtfahigen Kupfer- und Kupferlegierungsoberflachen von 
Korrosion unter dem EinfluB der Atmosphare gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB man die 
Metalloberflachen mit einer Losung einer oder mehrerer Schwefelverbindungen der allgemeinen Formel I 

45 RJ_A'-S-R l (I) 

in der 

R' Wasserstoff oder einen Rest der Formel — S — A 2 — R 3 bezeichnet, 
50 A' und A 2 geradkettige oder verzweigte C4- bis Cw-Alkylgruppen bedeuten und 
R 2 und R 3 fUr Wasserstoff oder Hydroxylgruppen stehen, 
in Kontakt bringt, gegebenenfalls nachspult und anschlieBend trocknet 

Aufgrund der negativen Erfahrungen mit den 2- Alkylimidazolen gemaB (1) bzw. (2) war es Qberraschend, daB 
man mit dem erfindungsgemaBen Verfahren eine erheblich groBere Korrosionsschutzwirkung und einen erheb- 
55 lich besseren Erhalt der Lotfahigkeit erreichen kann. In einigen Fallen kann die Lotfahigkeit nicht nur erhalten, 
sondern sogar verbessert werden. 

Besonders iiberraschend war hierbei, daB die Lotfahigkeit nicht durch die — wie in (3) und (4) beschrieben — 
kovalent gebundenen organischen Molekiilen bzw. deren Abbauprodukte nach Behandlung der beschichteten 
Kupfer- und Kupferlegierungsoberflachen bei hohen Temperaturen beeintrachtigt wird. 
60 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sogar an ungereinigten, d. h. nicht vorgereinigten Kupfer- und Kup- 
ferlegierungsoberflachen mit guten Ergebnissen durchgefuhrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise far den Korrosionsschutz von Leiterplatten angewandt 

Als Schwefelverbindungen I eignen sich: 

65 - Alkanthiole(R' = R 2 = Wasserstoff) 

- (o-Hydroxyalkanthiole (R 1 = Wasserstoff, R 2 = Hydroxyl) 

- Alkyldisulfide(R' = -S-A 2 -R 3 ,R 2 = R 3 = Wasserstoff) 

- a>-Hydroxyalkyldisulfide(R' = — S— A 2 -R 3 , R 2 - Hydroxyl, R 3 = Wasserstoff) 
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- a,co'-Dihydroxyalkyldisulfide(R' = -S-A 2 -R 3 ,R 2 =R 3 =Hydroxyl). 

Von den vorstehend aufgezahlten Gruppen werden die a-Hydroxyalkanthiole der Formel HO-A'-S-H 
und die syTmetrischen o.co'-Dihydroxyalkyldisuifide der Formel HO-A'-S-S-A'-OH besonders bevor- ^ 

Z "Se Alkylengruppen A' bzw. A 2 sind meist nur geringfugig verzweigte oder vorzugsweise geradkettige 
Alkvl E ruSen mhTbis 30, vorzugsweise 6 bis 24, insbesondere 7 bis 18, vor allem 8 bis 12 C-Atomen. Be. . 
verzwdg^n Alkylengruppen sind normalerweise bis zu drei Methyl- oder Ethylseitenketten vorhanden. 

Besonders bevorzugt werden fur A 1 bzw. A 2 Polymethylengruppen der Formel -(CH 2 ) n -, in der n fur 6 bis 
24 insbesondere 7 bis 18, vor allem 8 bis 12 steht 10 

Die Alkylengruppen A 1 und A 2 konnen gleich oder verschieden sein, bevorzugt werden allerdings wegen der 
leichteren Herstellbarkeit der entsprechenden Verbindungen in gleiche Gruppen A und A 

Als Losungsmittel fur die Verbindungen I eignen sich als organische Losungsmittel yor allem Alkohole z B. 
Methanol, Ethanol, iso-Propanol oder Ethylenglykol, Ether, z. B. Tetrahydrofuran. Ethylenglyko monomethylet- 
her Ethy englykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether (Butylglykol), ^Py'^g 1 ^ 0 "™;^ 15 
farther oder Dipropylenglykolmonoethylether, Ketone, z. B. Aceton, Butanon oder N-Methylpyrrohdon, Kohlen- 
saureester, z. B KohlemLepropylenglykolester, Polyethylenglykole, Carbonsaureester, z. B. Essigsaureethyle- 
ster Oder Essigsaurebutylester, oder Mischungen hieraus. Bevorzugt werden Losungsmittelsysteme mil niedn- 
gem Dampfdruck, insbesondere Dipropylenglykolmonomethylether, D iP ropylenglykolmonoethylether oder Et- 

Temperatur von 15 bis 60°, vorzugsweise 15 bis 55°C, insbesondere 20 bis40°C, e.nstellt und hierm.t d.e Kupfer- 
und Kupferlegierungsoberflachen fur eine Zeit von mindestens 5 sec vorzugsweise 10 bis 60 sec, insbesondere 15 
bis 40 sec, in Kontakt bringt Das In-K.ontakt-Bringen erfolgt am emfachsten durch Tauchen des zu schQtzenden 
Gegenstandes in die Losung, man kann aber auch den Gegenstand mit der Losung bespruhen oder bepinseln. 25 

Zur Vermeidung eines WirkstoffOberschusses kann man die Oberflache des Gegenstandes nach der Behand- 
lung mit dem verwendeten, einem anderen geeigneten Losungsmittel oder Wasser vorzugsweise jedoch m.t 
dem verwendeten Ldsungsmittel oder Wasser, nachspulen. Ein Nachspulen ist jedoch nicht unbedingt erforder- 
lich. Das Nachspulen geschieht beispielsweise durch Eintauchen des Gegenstandes in das Losungsm.ttel oder 
Ksser, oder dLh Oberleitung des LSsungsmittels oder des Wassers uber die Oberflache des Gegenstandes. 30 
AnschlieGend wirddie Oberflache des Gegenstandes in ublicher Weise getrocknet, beispielsweise bei Raumtem- 
peratur an der Luft oder imTrockenschrank bei ca. 40 bis 100° C. 

Der Gehalt der Losungen an den Verbindungen I betragt iiblicherweise 0,01 bis 10 Gew -0/o, vorzugsweise 0,1 
bis 5 Gew-%, insbesondere 0,5 bis 3 Gew,%. Bei kleineren Gehalten als 0,01 Gew.-"/o ist keme Schutzwirkung 
mehrnachweisbar.bei groBeren Gehalten als 10 Gew,% wird eine erhohte Beeintrachtigung der Lotbarke.t der 35 
MetalloberflachennacheinerthermischenBelastungbeobachtet 

Die beschriebenen Losungen eignen sich zum effektiven Schutz aller Metalloberflachen die vor aUem aus 
reinem Kupfer aber auch aus Kupferlegierungen bestehen, so beispielsweise auch von Messingoberflachen. 
Man kommt zudem beim erfindungsgemaBen Verfahren mit relativ niedrigkonzentrierten Behandlungslosungen 
aus wodurch Wirksubstanz eingespart werden kann. Von besonderer Bedeutung 1st das erfmdungsgemaBe 40 
Verfahren fur die Leiterplattentechnologie. Die auf den Gegenstanden mit kupferhaltigen Oberflachen erzeug- 
ten Schutzschichten sind temperaturstabil und behindern auch nach einer thermischen Belastung die Lotvorgan- 
ge nicht 

Beispiele 45 

Losungen der Priifungssubstanzen wurden hergestellt Die chemische Struktur der Priifsubstanzen, das je- 
weils verwendete Losungsmittel und die Konzentration der Prilf substanzen in der Ldsung sind in den folgenden 

T Gebohrtrku^fefkfsS Leiterplatten-Basismaterialstucke mit einer GroBe von ca. 1 x 10 cm wurden 20 50 
sec bei 30°C in einer Losung, bestehend aus 25 ml konz. Schwefelsaure.5 ml 30 gew.-O/oigem Wasserstoffperox.d 
1 Tropfen 5 gew.-Voiger wSBriger Kupfersulfatlosung und 75 ml Wasser, angeatzt, mit Wasser nachgespult und 

Pr Ein U angXSteiterplatten-Ba S ismaterialstuck wurde 20 sec bei 30°C in die Losung der Prtifsubstanz 
getaucht und nach dem Abtropfen an der Luft bei Raumtemperatur getrocknet 55 
Die so behandelten Leiterplatten-BasismaterialstQcke wurden folgenden Priifungen unterzogen: 

Prflfung A (Dampftest) 

Das getauchte und getrocknete Basismaterialstuck wurde in einem Reagenzglas mit einem Durchmesser von 6 o 
ca. 3 cm und einem Volumen von 100 ml, das ca. 5 ml Wasser und einen Siedestein enthielt und in ein Heizbad mit 
einer Temperatur von 110°C eintauchte, mit Hilfe eines Fadens und eines Glasstabs 45 min lang aufgehingt, 
ohne daB es in das Wasser eintauchte. 

Prflfung B(Hitzetest) 65 
Das Basismaterialstuck wurde im AnschluB an Prflfung A 15 min im Trockenschrank bei 200" C gelagert 
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PrQfung C (LStbarkeitstest) 

Die Lotbarkeit des kupferkaschierten Basismaterialstiicks wurde durch Verzinnung in einer vertikal arbeiten- 
den HeiBverzinnungsmaschine geprilft (Lottemperatur: 240° C; Eintauchzeit: 4 sec; FluBmittel: 85 Gew.-% einer 
handelsublichen Mischung mehrerer Alkoxylate/0, 45Gew.-% Glutaminsaure-Hydrochlorid/Wasser ad 
100 Gew.-%) 

Die Tabelle 1 gibt die erhaltenen Ergebnisse wieder. 
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Die Wirkung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann auch an Leiterplatten selbst gezeigt werden. Hierzu 
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wurden anstelle von kupferkaschiertem Leiterplatten-Basismaterial durchkontaktierte, unverzinnte Leiterplat- 
ten verwendet Diese wurden, wie oben beschrieben, geatzt, getaucht und den angefiihrten Prufungen unterzo- 
gen. Danach wurden die Leiterplatten ohne Bestiickung durch eine Wellenlotmaschine (Prufung D) geschickt 
(Lottemperatur: 240°C; Transportgeschwindigkeit: 0,9 m/min). Als Aktivator wurde eine 2 gew.-%ige Losung 
5 von Adipinsaure in Isopropanol verwendet. 

Die Ergebnisse sind in derTabelle 2 aufgefuhrt 

TabeUe2 

io Erhaltung der Ldtfahigkeit von nicht verzinnten Leiterplatten 



Bsp. 
Nr. 


Substanz 


Prufungen 


Note 


11 


wie Bsp. Nr. 1 


D 


1 


12 


wie Bsp. Nr. 2 


B + D 


1 


13 


wie Bsp. Nr. 3 


B + D 


1-2 


14 


wie Bsp. Nr. 2 


A + B + D 


1 


15 


wie Bsp. Nr. 9 


A + B + D 


1 


Zum Vergleich: 


C |wie Bsp. A j A + B + D | 3-4 



Benotung : 



Note 1 - perfekte Lotting; Lot steigt in den Lotaugen empor; SMD- 
Flachen (Kontaktf lachen fur oberf lachenmontierbare Bau- 
35 teile) volistandig benetzt 

Note 2 = LStung mit leichten Mangeln; SMD-Flachen mit geringer 
Entnetzung 

Note 3 = Lotung rait Mangeln; Lot steigt nicht in den Lotaugen 
empor; SMD-Flachen rait deutlicher Entnetzung 

Note 4 «* stark gestorte Lotung; SMD-Flachen und ,L3taugen nur teil- 
weise mit Lot benetzt. 



PatentansprUche 

1. Verfahren zum Schutz von lotfahigen Kupfer- und Kupferlegierungsoberflachen vor Korrosion unter 
so dem EinfluB der Atmosphare, dadurch gekennzeichnet, daB man die Metalloberflachen mit einer Losung 
einer oder mehrerer Schwefelverbindungen der allgemeinen Formel I 

R 2 -A'-S-R' (I) 

55 in der 

R 1 Wasserstoff oder einen Rest der Formel — S— A 2 — R 3 bezeichnet, 
A 1 und A s geradkettige oder verzweigte Q- bis C3o-Alkylgruppen bedeuten und 
R 2 und R 3 fur Wasserstoff oder Hydroxylgruppen stehen, 
in Kontakt bringt, gegebenenfalls nachspult und anschlieBend trocknet 
60 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man es fur den Korrosionsschutz von Leiter- 
platten anwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Schwefelverbindungen I solche 
einsetzt, bei denen A 1 und A 2 Polymethylengruppen der Formel — (CH 2 )n— , in der n fur 6 bis 24 stent, 
bedeuten. 

65 4. Verfahren nach den Ansprilchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Schwefelverbindungen 1 
to-Hydroxyalkanthiole der Formel HO— A'-S— H oder symmetrische co,<o'-Dihydroxyalkyldisulfide der 
Formel HO— A 1 — S - S - A 1 — OH einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man als Losungsmittel fur die 



6 



DE 43 33 127 Al 



Verbindungen I organische Losungsmittel oder Mischungen von organischen Losungsmitteln oder Mi- 
schimgen von organischen losungsmitteln mitWasserverwendet. 

6 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die LSsungen der Verbindun- 
gen I auf eine Temperatur von 15 bis 60° C einstellt und hiermit die Metalloberflachen fur eine Zeit von 
mindestens5secinKontaktbringt 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man Losungen der Verbindungen I 
miteinemGehaltvon0,01bisl0Gew.-%verwendet 

8 Verwendung von Losungen einer oder mehrerer Schwefelverbindungen I gemaB Anspruch 1, 3 oder 4 
zum Schutz von lotfahigen Kupfer- und Kupf erlegierungsoberflachen vor Korrosion unter dem EmfluB der 
Atmosphare. 



- Leerseite - 



